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(57) Abstract 

The invention concerns hyperbranched copolyamides (HBPA), the method for obtaining them and their use as additive. In particular 
as melted viscosity modifier in thermoplastic polymer compositions. Said copolyamide is obtained by reacting a monomer (I): A-R-Bf 
where A and B « polymerisation functions of first and second types respectively, capable of reacting with each other. R = hydrocarbon 
entity and f « total number of B per monomer (preferably 2 < f < 10); with a monomer (II): A'-R*-B* or the corresponding lactams, where 
A', B*, R* having the same definition as above respectively for A, B, R. Said HBPA has a I/II molar ratio such that 0.125 5 l/Il S 2. One 
of the entities R or R' of (I) or (11) is aliphatic, cycloaliphatic or arylaliphatic. For example: A « NH2 AND B « COOH or A - COOK 
and B = NH2 with F - 2. A* - NH2 and B* = COOH or A' - COOH and B' - NH2. A-R-B2. for example: 5-aminoisophfhalic acid 
or 3,5-diaminobenzoic acid and A'-R -B* « e-<:aprolactam. The invention also concerns the yams, fibres, moulded parts obtained from 
polymer compositions (for example, P.A) containing the inventive HBPA as additive. 



(57) Abr€g5 

L* invention est relative ^ des copolyamides hypcrbranchds (PAHB). i leur obtention et a leur utilisation comme additif, notamment 
comme modificateur de viscositd fondue dans des compositions polym6rcs thermoplastiques. Ce copolyamide est obtcnu par rdaction entre 
un monom^re (I): A-R-Bf avec A et B - fonctions de polymerisation d*un ler et 2nd types, respectivement, capables de rdagir entre elles. 
R «= entity hydrocarbon6e et f « nombre total de B par monomferc (de pr6f6rence 2 <f < 10); et un monom^re (11): A*-R -B' ou les lactamcs 
correspondants, avec A*, B', R' ayant la m6mc ddfinition que celle donnee ci-<Jessus respectivement pour A. B, R. Ce PAHB poss6de un 
rapport molaire I/II tel que 0,125 <V\\ < 2. L*une des entites R ou R* de (I) ou (II) est aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique. 
Par exemple: A » NH2 et B = COOH ou A - COOH et B « NH2 avec F « 2. A* - NH2 et B' » COOH ou A* « COOH et B' = NH2. 
A-R-B2 e.g.: Acide 5-aminoisophtalique ou acide S.S-diaminobenzoTque et A'-R'~B' = e-caprolactame. Les fils. fibres, films, pieces 
moul6es obtenues ^ partir de compositions de polymferes (e.g. P.A) addiiiv6es avec du PAHB selon invention, sont dgalemenr compris 
dans cette demidre. 
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COPOLYAMIDE HYPERBRANCHE, COMPOSITION A BASE DE CE COPOLYAMIDE 
HYPERBRANCHE ET PROCEDE D*OBTENTION DE CE DERNIER 

Le domaine de Tinvention est celui des polymeres hyperbranches, egalement 
denomm§s polymeres dendritiques ou polymeres fractals, constitues par un reseau 
5 tridimensionnel de monomeres multifonctionnels ayant reagi les uns avec les autres, 
selon des reactions, par exemple, de condensation du type amidification. 

La presente invention concerne un copolyamide hyperbranchS du type de ceux 
obtenus par reaction entre. notamment des monomeres plurifonctionnels, par exemple 
trifonctionnels et bifonctionnels, chacun des monomeres 6tant porteurs d'au moins deux 
10 fonctions reactives de polymerisation differentes. 

La presente invention vise egalement les utilisations de ces polymeres 
hyperbranches, par exemple, comme charges ou additifs dans des compositions 
polymeres, ces dernieres constituant un autre objet de la presente invention. 

L'invention a 6galement trait S un precede de preparation d'un tel polyamide 
15 hyperbranche ainsi que des compositions susceptibles de le contenir. 

Les polymeres hyperbranches ont gen§ralement une forme sensiblement 
globulaire de taille variant de quelques nanometres a plusieurs dizaines de nanometres. 
Ces polymeres fractals presentent une . tres faible cristallinite, une tres faible 
compressibilite et une absence de retrait. Compte tenu de leur structure globulaire, ils 
20 sont dot§s d'une viscosity a Tetat fondu, plus faible que celle de polymeres lineaires de 
poids mol6culaire elev§ identique. II a 6t6 montre pour certains polymeres fractals qu'ils 
possedent des aptitudes de modificateurs de rheologie (viscosite fondue) dans des 
compositions polymeres comprenant des polymeres lineaires de haut poids moleculaire 
et de haute viscosite. 

25 Cest ainsi que la reference ''Macromol§cules, 25, 5561-5572 (1992)- Y.H.KIM AND 

O.W. WEBSTER" decrit des polyphenylenes hyperbranches synthetises a partir de 
monomeres de type AB2 (e.g. acide ; 5-dibromophenyIboronique et reactif de grignard de 
type 3,5 dialophenyle/catalyse Pd-NI). KIM et WEBSTER font par ailleurs etat de la 
reduction de la viscosite a Tetat fondu de polystyrenes, obtenue par incorporation des 

30 polyphenylenes hyperbranches sus-vises. 

En outre, la reference "polymeric materials science and engineering PMSE, vol. 77, 
meeting September 8-11, 1997, American Chemical Society/KHADIR and GAUTHIER" 
divulgue des polymeres arborescents constitues par des macromolecules hyperbranches 
et a structure dendritiques. Ces polymeres hyperbranches sont obtenus par reaction d'un 

35 polystyrene lineaire partialement chlorom6thyle avec des anions polystyryles, de maniere 
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a former un noyau sur lequel on vient greffer par differentes reactions et notamment par 
chloromethylation des generations successives de polymeres arborescents. Les auteurs 
ont mis en evidence le fait que ces polymeres arborescents sont des modificateurs de 
rheologie a I'etat fondu pour des polymeres lineaires du type polystyrene et de type 
5 polymethylmethacrylate. En partlculier. ces polymferes hyperbranches permettent une 
diminution ou une augmentation significative de la viscosite a Petat fondu. 

Ces polym§res hyperbranch§s decrits comme modificateurs de rheologie a I'etat 
fondu. sont des polyphenytenes et des polystyrenes, ce qui les rend utilisabies 
uniquement avec des polymeres lineaires. pour autant que ceux-ci presentent des 

10 fonctions de polymerisation chimiqiiement compatibles d celles des susdits polymeres 
hyperbranchis. II en resulte que ces demiers ne sont pas compatibles chimiquement 
avec par exemple les polyamides et ne peuvent done pas servir de modificateurs de 
rheologie pour ces demiers. 

On connait par ailleurs des polyamides hyperbranches (PAHB). 

15 A titre d'illustrations de tels polyamides a structure dendritlque, on peut citer la 

demande PCT WO 92/08 749 qui d6crit des polymeres de type polyamide et de type 
polyester hyperbranchfes obtenus par un precede de polymerisation en une seule etape, 
faisant intervenir un monomere de formule A-R-B2. Les polymeres hyperbranches 
obtenus sont des copolymeres globulaires de haut polds moleculaire presentant une 

20 multiplicite de groupements fonctionnels particuliers a leur peripherie. Les fonctions 
reactives de polymerisation A, B sont portees par une entlte aromatique choisie dans le 
groupe comportant les phenyles. les naphtyles, les biphenyles. les diphenylethers, les 
diphenylsulfones et la benzophenone. Les copolymeres selon cette demande PCT, sont 
obtenus par copolymerisation de monomeres trifonctionneis aromatiques A-R-B2 avec 

25 eventuellement un monomere bifonctionnel A-R-B. Les fonctions reactives de 
polymerisation AB considerees sont : OH, COOH, NH2. 

La demande WO 97/26 294 decrit un polymere hyperbranche du type polyamide, 
comprenant des unites monomeres multifonctionnelles de type AQBx^ x etant superieur 
ou egal a 2. Q representant un radical 1, 3. 5 triazine substitue par des groupements 

30 amines en positions 2, 4, 6, ces groupements amines etant porteurs de radicaux 
comprenant des fonctions de polymerisation A, B qui peuvent etre : NH2, COOH. 

Les demandes de brevet PCT WO 93/09162, WO 95/06080 et WO 95/06 081 
divulguent des polymeres fractals, greffes ou non, reticules ou non et associes ou non a 
des polymeres lineaires. Les polymeres fractals consideres sont des copolyamides 

35 obtenus. par exemple, par reaction de monomeres trifonctionneis de type AB2 (e.g. 
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acide S-amino-isophtalique-AlPA-), de monomeres bifonctionnels de type AB (e.g. acide 
para-aminobenzoique-APB-) et de monomeres polyfonctionnels de type 83 (e.g. acide 1, 
3, 5-benzene tricarboxylique) en quantite mineure par rapport a AB2 et AB. 

Ces polymeres tridimensionnels sont done constitues d'unites recurrentes 
5 aromatiques prgsentant des motifs electrophiles ou nucleophiles A rexterieur. (fonctions 
reactives de polymerisation A,B : COOH. NH2). Ces demandes PCT decrivent 
Sgalement des polymeres etoiles constitues par un noyau forme par les polymeres 
fractals sus-mentionnes, sur la p6ripherie desquels sont greffees des chaines polymeres 
lineaires. 

10 II a 6galement 6t6 propos6. dans la demande de brevet fran^ais n" 2 766 197. un 

copolyamide thermoplastique du type arbre statistique. Ce copolyamide resulte de la 
reaction : 

> entre un monom6re plurifonctionnel contenant au moins 3 fonctions reactives A- 
R-B2 (NH2. COOH). e.g. acide-5-amino-isophtaIique. 6-amino- undecandioTque, 
15 > et des monomeres bifonctionnels AB (e.g. e-caprolactame) classiquement 

utilises pour la fabrication de poiyamides lineaires de type PA 6. Le rapport en % molaire 
entre les monomeres muitifonctionnels AB2 et les monomeres bifonctionnels AB est : 
0.01 ^AB2/AB<5. 

Dans ces conditions, 11 n'est pas possible que de tels poiyamides de type arbre 

20 statistique. ajoute a un polyamide lineaire aient un effet sur la rheoiogie a I'etat fondu de 
ces poiyamides lineaires. Pour atteindre ce resultat, il conviendrait que les poiyamides 
dendritiques soient miscibles aux poiyamides lineaires a I'echelle moleculaire. Cela 
revient a dire qu'il faudrait que les PAHB ne soient pas solides mais thermoplastiques, a 
la temperature de fusion des poiyamides lineaires dans lesquels ils sont incorpores aux 

25 fins de modifier la viscosite S I'etat fondu. 

Force est done de constater que Tart ant6rieur n'apporte pas de solution 
satisfaisante a la problematique qui consiste S fournir des poiyamides hyperbranches, 
d'une part, compatibles avec des poiyamides lineaires ou branches et, d'autre part, 
miscibles. ou tout au moins dispersibles a I'echelle mol6culaire dans des poiyamides 

30 lineaires ou branches fondus, de fa^on a disposer d'un PAHB apte a modifier la rheoiogie 
a I'etat fondu de ces poiyamides lineaires ou branches. 

II pourrait etre egalement interessant d'enrichir la famille des polymeres 
dendritiques, a Taide de nouvelles stmctures polymeres polyamide tridimensionnelles 
hyperbranchees, presentant des proprietes exploitables dans de nombreuses 

35 applications. 
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L'un des objectifs essentiels de la presente invention est de pallier les carences de 
Tart antSrieur en foumissant un nouveau copolyamide hyperbranche du type de ceux 
obtenus par reaction entre : 

A au moins un monom^re de formule (I) suivante : 
5 (I) A-R-Bf 

dans laquelle A est une fonction reactive de polymerisation d'un premier type, B 
est une fonction reactive de polymerisation d'un second type et capable de reagir avec 
A. R est une entity hydrocarbonee comportant §ventuellement des h^teroatomes, et f 
est le nombre total de fonctions reactives B par monomere : f ^ 2, de preference 2 ^ f < 
10 10; 

A et au moins un monomere bifonctionnel de formule (II) suivante : 

(11) A'-R'-B' ou les lactames correspondents, 

dans laquelle A'. B'. R' ont la meme definition que celle donnee ci-dessus 
respectivement pour A, B, R dans la formule (I) ; 
15 caracterise 

en ce que le rapport molaire l/ll se definit comme suit : 

0.05 < I/ll 

et de preference 0,125 ^ l/ll < 2 ; 

20 et en ce qu'au moins I'une des entit§s R ou R' d'au moins l'un des monomeres 

(I) ou (II) est aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique. 

Ces nouveaux polymeres dendritiques - notamment polyamides hyperbranches 

PAHB - ont une stnjcture originale, qui resulte de la presence d'une proportion 

judicieusement choisie de monomeres bi-fonctionnels A'-R'-B\ 
25 La presence d'un squelette hydrocarbone, non aromatique, porteur des fonctions 

A, B ou A', B* dans les monomeres (I) et (II) respectivement est une caracteristique 

permettant d'obtenir des excellentes propri6tes des polymeres hyperbranches selon 

I'invention. 

En outre, ces derniers sont egalement tout a fait performants a titre de charge 
30 fonctionnelle dans des compositions polymeres. En particuiier, s'agissant par exemple 
des polyamides hyperbranches (PAHB), on observe qu'ils sont tout a fait compatibles et 
dispersibles a I'etat fondu dans des polyamides lineaires, en particuiier dans le polyamide 
6, de sorte qu'ils peuvent d6velopper parfaitement des effets rheofluidifiants ou 
rheoviscosants. Les polymeres hyperbranches selon Tinvention et notamment les PAHB, 
35 permettent aussi d'ameliorer les proprietes mecaniques en traction (module d'elasticite. 
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allongement et contrainte S la rupture), des polymeres - par exemple polyamide - dans 
lesquels ils sont incorpores. 

Par ailleurs. ces nouveaux polymeres dendritiques ont un effet de retardement de 
la cristalllsation et done la cristallinite du polymdre dans lequel ils sont ajoutes a titre de 
5 charge fonctionnelle. Cela offre la possibilite d'obtenir des copolymeres charges 
transparents. 

Les polymeres hyperbranchSs selon Tinvention ont §galement pour effet 
d'augmenter la temperature de transition vitreuse des polymeres lin^aires ou branches 
dans lesquels ils sont ajoutes. 
10 Un autre avantage de ces polymeres dendritiques polyamide, tient a leur mode 

d'obtention qui est simple et economique. 

Selon une disposition pr^ferentielle de Tinvention, le copolyamide hyperbranche est 
caractSrise en ce que : 

Ales entit6s hydrocarbon6es R. R' des monom6res (I) et (II) respectivement. 
1 5 comprenant chacune : 

V I au moins un radical aliphatique lineaire ou ramifi§ ; 

V ii et/ou au moins un radical cycloaliphatique ; 

V ill et/ou au moins un radical aromatique comportant un ou plusieurs noyaux 
aromatiques ; 

20 ces radicaux (i), (ii), -(iii) pouvant eventuellement etre substitues et/ou comporter 

des heteroatomes ; 

A A, A' est une fonction reactive du type amine, sel d'amine, ou du type acide, 
ester, halogenure d'acide ou amide ; 

AB, B' est une fonction reactive du type acide, ester, halogenure d'acide ou amide 
25 ou du type amine, sel d'amine. 

Ainsi, les fonctions reactives de polymerisation A. B, A', B* plus specialement 
retenues sont celles appartenant au groupe comprenant les fonctions carboxyliques et 
amines. 

Par fonction carboxylique, on entend au sens de I'invention. toute fonction acide 
30 COOH, ester ou anhydride. 

Dans le cas ou A, A' correspond a une amine ou a un sel d'amine. alors B, B' 
represente un acide, un ester, un halogenure d'acide ou un amide et reciproquement. 

II convient de noter qu'a partir d'un rapport molaire (l)/(ll) = 0,5 molaire, le polymere 
hyperbranche selon I'invention commence a presenter des proprietes rheofluidifiantes. 
35 Sans vouloir etre lie par la theorie, cela peut s'expliquer par le fait qu'en dessous de (I) / 
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(II) = 0,5, la structure est relativement peu branchee, tandis qu'au dessus de (l)/(ll) = 0,5. 
la structure dendritique deviant une structure globulaire plus marquee. 

Sulvant une variante avantageuse de Tinvention, le polymere hyperbranche peut 
etre constitue d'un melange de plusieurs monomeres (I) differents et de plusieurs 
5 monomeres (II) differents, pour autant que Tun au moins de ces monomeres soit 
aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique. 

Outre ies monomeres (I) plurifonctionnels et les monomeres (II) bifonctionnels, on 
peut envisager d'avoir un polymere hyperbranche selon Tinvention comprenant 
egalement. S titre d'elements constitutifs, des monomeres mono ou pluri-fonctionnels (Hi) 
10 de type "coeur" (ou "noyau") et/ou des monomeres monofonctionnels (IV) de type 
"limiteur de chaine". 

Les monomeres de type "coeur*' eventuellement compris dans le copolyamide et/ou 
ester hyperbranche selon {'invention, peuvent etre ceux de formule (III) suivante : 

(III) R\B")n 

IS dans laquelle : 

est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, alkyle lineaire 
ou ramifi§, aromatique. alkylaryle, arylalkyle ou cycloaliphatique pouvant comprendre des 
insaturations et/ou des heteroatomes ; 

^ B" est une fonction reactive de meme nature que B ou B' ; 
20 n > 1 , de preference 1 ^ n ^ 100. 

Les monomeres de type "limiteur de chaine" eventuellement compris dans le 
copolyamide hyperbranche selon Tinvention peuvent etre ceux de formule (IV) : 

(IV) R2-A" 

dans laquelle : 

25 est un radical hydrocarbon^ substitue ou non, du genre silicone, alkyle lineaire 

ou ramifi§, aromatique, arylalkyle, alkylaryle ou cycloaliphatique pouvant comprendre 
une ou plusieurs insaturations et/ou un ou plusieurs h6teroatomes. 
® et A" est une fonction reactive de meme nature que A ou A'. 
Selon une modalite avantageuse de invention, au moins une partie des 
30 monomeres bifonctionnels (II) se trouvent sous forme de prepolymere. 

II peut en etre de meme en ce qui conceme les monomeres (III) de type "coeur" 
voire les monomeres (!V) de type "limiteur de chaine". 

Les radicaux et R^ peuvent comprendre avantageusement des fonctionnalites 
conferant des proprietes particulleres au polymere hyperbranche. Ces fonctionnalites ne 
35 reagissent pas avec les fonctions A, B, A*, B' au cours de la polymerisation du PAHB. 
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Suivant un mode prefere de realisation de Tinvention, f = 2 de sorte que le 
monomere (I) est trifonctionnel : ARBj, A = fonction amine. B = fonction carboxylique et 
R = radical aromatique. 

Le polymere hyperbranche obtenu, selon I'lnvention, a partir des monomeres I et II 
peut etre assimile a des structures arborescentes dotees d'un point focal forme par la 
fonction A et d'une peripherie garnie de terminaisons B. Quand lis sont presents, les 
monomeres (III) forment des noyaux. Avantageusement. le polymere hyperbranche peut 
comprendre des monomeres monofonctionnels (IV) "limiteur de chaine", situe en 
peripherie des dendrimeres selon invention. 

Par ailleurs, les monomeres bifonctionnels (II) sont des elements d'espacement 
dans la stnjcture tridimensionnelle. Ms permettent un controle de la densite de 
branchement et sont notamment a I'origine des proprietes interessantes des polymeres 
hyperbranches selon I'invention. 

Les monomeres (III) et (IV) permettent de controler le poids moleculaire. 

Avantageusement. le monomere (I) est par exemple choisi dans le groupe 
comprenant : 

- I'acide 5-amino-isophtalique, 

- Tacide 6-amino-undecandioYque, 

- le diacide 3-aminopimelique, 

- I'acide aspartique, 

- I'acide 3,5-diaminobenzoTque, 

- I'acide 3,4-diaminobenzoYque. 

- la lysine. 

- et leurs melanges. 

Avantageusement et par exemple, le monomere bifonctionnel de formule (II) est : 

- I'e-caprolactame et/ou I'aminoacide correspondant : i'acide aminocaproTque. 
-et/ou I'acide para ou metaaminobenzoVque. 

-et/ou I'acide amino-H-undecanoYque, 

- et/ou le lauryllactame et/ou Taminoacide correspondant : 
I'acide amino-12-dodecanoique. 

Plus generalement. les monomeres bifonctionnels de formule (II) peuvent etre les 
monomeres utilises pour la fabrication de polyamides themrioplastiques lin§aires. Ainsi, 
on peut citer les composes co-aminoalcanoTques comportant une chaine hydrocarbonee 
ayant de 4 a 12 atomes de carbone. ou tes lactames derives de ces acides amines 
comme lE-caprolactame. 
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On peut aussi utiliser plusieurs types de monomeres (II) simultanement. 
L'utilisation de plusieurs types de monomeres (II) peut permettre de modifier et controler 
la temperature de transition vitreuse des copolyamides hyperbranchees et/ou des 
compositions comportant une matrice a base d'un polymere thermoplastique et ledit 
5 copolyamide hyperbranche. 

Le monomere bifonctionnel (II) prefere pour la mise en ceuvre de Tinvention est I'e- 
caprolactame. 

A titre d'exemples. les monomeres (III) peuvent etre, quant a eux : 
=> des diacides carboxyliques aliphatiques satures ayant de 6 a 36 atomes de 
10 carbone tels que. par exemple, Tacide adipique. Tacide azelaique, Tacide sebacique. 
Tacide dodecanoTque, 

=> des diamines biprimaires, de preference aliphatique satures lineaires ou ramifies 
ayant de 6 a 36 atomes de carbone tels que. par exemple, I'hexamethylenediamine. la 
trimethylhexamethylene-diamine, la tetramethylendiamine, la n-xylenediamine. 
15 =:>des composes polymeres tels que les polyoxyalkyienes amines commercialises 

sous la marque JEFFAMINE®. 

=>ou bien encore chaine silicone amin§e, e.g. polydimethylsiloxane mono ou 
diamine. 

=:>des monoamines aromatiques ou aliphatiques, 
20 =:>des monoacides aromatiques ou aliphatiques, ou 

=>des triamines ou triacides aromatiques ou aliphatiques. 

Les monomeres (III), "coeur" preferes sont : Thexamethylene-diamine et Tacide 
adipique. la JEFFAMINE® T403 commercialis6e par la societe Huntsman. I'acide 1.3,5- 
benzene tricarboxylique, la 2.2.6.6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone. 
25 Selon une autre caracteristique preferentielle de llnvention. le rapport molaire des 

monomeres (IV) sur les monomeres bifonctionnels (I) est defini comme suit : 



de preference 

30 

et plus preferentiellement encore 



(IV) 

(/) 

(IV) 
(/) 
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Concernant le rapport molaire des monomeres fonctionnels (III) "noyaux" par 
rapport aux monomeres plurifonctionnels (I), il peut se definir comme suit : 

(///) 



de preference 



et plus prSfSrentiellement encore 



(/) 

(III) 
(/) 



^1 



<1/2 



(///) 
0 ^ — - £ 1/3 
(/) 

Avantageusement, le copolyamide hyperbranche selon Tinvention peut se 
presenter sous forme de particules constituees chacune par une ou plusieurs structures 
10 arborescentes. Un tel copolyamide a pour autre caracteristique interessante le fait de 
pouvoir etre fonctionnalise : 

0 au point focal de la (ou des) structure(s) arborescente(s), par rintermediaire de 
monomeres (III) , eventuellement porteurs de la ou des fonctionnalit6s considerees, 

0 et/ou a la peripherie des structures arborescentes, par rintermediaire de 
IS monomeres (IV) , eventuellement porteurs de la ou des fonctionnalitSs considerees. 

0 et/ou Eventuellement au sein mgme de la structure, les fonctionnalites 
considerees 6tf»nt port6es par rintermediaire de monomeres (II). 



S'agissant de Taspect synthese qui fait partie integrante de la presents invention, 
20 on precisera que les copolyamides hyperbranches selon Tinvention, peuvent etre 
obtenus par un procede caract§rise en ce qu'il consiste essentiellement a realiser une 
polycondensation entre des monomeres (I) et des monomeres (II) qui reagissent entre 
eux et eventuellement avec des monomeres (III) et/ou (IV) ; et ce dans des conditions de 
temperature et de pression appropriees. 
25 Cette polymerisation s'opere en pliase fondue, en phase solvant ou en phase 

solide, de preference en phase fondue ou solvant ; le monomere (II) jouant 
avantageusement le role de solvant. 

Le procede de synthese des polymeres hyperbranches selon I'invention, peut etre 
mis en oeuvre en presence d'au moins un catalyseur de polycondensation et 
30 eventuellement d'au moins un compose anti-oxydant. De tels catalyseurs et composes 
antioxydants sont connus de Thomme du metier. A titre d'exemple de catalyseurs, on cite 
les composes phosphores tels que I'acide phosphorique, I'acide phosphoreux. I'acide 
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hypophosphoreux. les acides phenylphosphoniques, tels que I'acide 2-(2'-pyridyl) 
ethylphosphonique. les phosphites tels que le tris(2.4-di-tert-butylphenyl)phosphite. A 
titre d'exempie d'antioxydant. on cite les antioxydants a base phenolfque bi-encombres. 
tels que la N.N-hexamethylene bls(3,5-dkert-butyl-4-hydroxy-hydrocinnamamide). le 5- 
5 tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl sulfure. 

La polymerisation par polycondensation s'effectue. par exemple, dans des 
conditions et selon un mode operatoire Equivalents S ceux utilises pour la fabrication du 
polyamide lineaire correspondant aux monomeres (II). 

10 L*un des objets de la prEsente invention est constitu§ par des composes 

fonctionnalises S base d'un copolyamide hyperbranchS. 

Selon un premier mode de realisation, les fonctionnalites sont obtenues par 
utilisation de monomeres portant les fonctions ou groupements chimiques desires. On 
cite par exemple les fonctions ou groupements etholyles. sulfonates. Les fonctions ou 

15 groupements sont des fonctions ou motifs differents des fonctions amides, et sont portes 
par au moins un des monomdres choisis parmi les monomeres (I). (II). (Ill) ou (IV). Ces 
composes peuvent etre obtenus par realiser une polycondensation entre des monomeres 
(I) entre eux et avec des monomferes (II) qui r§agissent 6galement entre eux et 
6ventuellement avec des monomeres (III) et/ou (IV), au moins un des monom^re portant 

20 une fonctionnalite chimique differente des fonctions chimiques reagissant pour former les 
liaisons amides. 

Selon un deuxieme mode de realisation, les fonctionnalites particulieres sont 
obtenues par traitement d'un copolyamide hyperbranche, apres synthase de celui-ci. II 
peut par exemple s'agir de I'obtention d'une liaison covalente ou ionique ou d'une 

25 complexation entre une fonction port6e en extremity de chame et un compose chimique. 
Le compose chimique est ainsi lie a au moins une partie des fonctions terminales. II est 
ainsi possible d'associer des ions metalliques aux copolyamides hyperbranches, par 
exemple par complexation ou echange de cations, ou de modifier les extremites de 
chaines par reactions chimiques. On cite a titre d'exemple des composes chimiques a 

30 base organique et lies aux fonctions terminales par liaison covalente. On cite aussi des 
composes choisi parmi les ions, les ions metalliques, les particules a base de metaux ou 
oxyde de metaux, lies aux fonctions terminales par interaction ionique ou chelatente 

A titre d'exemple, on peut faire reagir des fonctions amines terminales, par 
exemples portees par des monomdres (II), sur des epoxy, des composes acryiiques ou 

35 mSthacryliques, de Tanhydride maleique. 
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Les reactions de fonctionnalisation selon le deuxieme mode de realisation de 
rinvention peuvent etre rSalisees en milieu fondu, ou en solution. 

En pratique, et d titre d'exemple, une fonctionnalisation hydrophile peut etre 
apportee par des radicaux polyoxyalkylenes provenant de polyoxyaikylenes amines de 
5 type JEFFAMINE®. Ces fonctlons sont avantageusement portees par les monomeres (III) 
ou (IV). 

On peut aussi utiliser des monomeres comportant au moins une fonction sulfonate, 
soit aux extremites des chaines moleculaires, soil au sein des chaines moleculaires. On 
cite a titre d'exemple de monomeres I'acide sulfobenzoTque et le sulfinate de sodium 
10 correspondant, les sulfobenzylamines et le sulfinate de sodium correspondant. I'acide 
sulfoisophtalique ou le sulfinate de sodium correspondant. 

Les nombreuses proprietes interessantes des copolyamides hyperbranches selon 
rinvention, leur ouvrent de multiples possibilites d'applications. 

15 L'une des applications est {'utilisation comme agents modificateurs de rheologie a 

Tetat fondu. pour des polymeres lineaires ou branches, par exemple des polyamides. Le 
polyamide est avantageusement un polyamide du type de ceux obtenus par 
polymerisation des lactames, par exemple du polyamide 6. 

Ainsi, les copolyamides hyperbranches selon rinvention peuvent avoir un effet 

20 rheoviscosant ou rheofluidifiant sur des compositions polymeres thermoplastiques. D'ou ii 
s'ensuit que selon une premiere utilisation, la presente invention a pour objet I'utilisation 
des copolyamides hyperbranches tels que definis ci-dessus ou teis qu'obtenus par le 
precede lui aussi presente ci-avant, a titre d'agent modificateur de rheologie a I'etat 
fondu, pour des polymeres lineaires ou branches, de preference des polyamides. 

25 Suivant une disposition avantageuse de invention les (co)polyamides 

hyperbranches sont des agents modificateurs de rheologie a I'etat fondu, plus 
specifiquement appropries pour des polyamides lineaires ou branches. 

Les copolyamides hyperbranches selon rinvention permettent ainsi d'adapter la 
fluidite a I'etat fondu de polymeres thermoplastiques. aux contraintes imposees par les 

30 differentes techniques de mise en forme utilisees : moulage par injection, injection - 
soufflage, extrusion - soufflage, filage, fabrication de films, extrusion. 

Sans que cela ne soit limitatif, on peut citer comme debouches pour les polymeres 
hyperbranches rheomodificateurs selon {'invention, les industries de fabrication de fibres, 
de fils. de films, par exemple par extrusion et pieces moulees. 
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Une autre des applications importantes des copolyamides hyperbranches selon 
rinvention est liee a leur aptitude a modifier les propri§tes thermomecaniques de 
polym^res et, en particulier, de polymeres thermoplastiques comme, par exemple, les 
polyamides, ou les polyesters. 
5 II se trouve en effet qu'incorpores dans les polymeres thermoplastiques, les PAHB 

selon invention ont pour incidence de ralentir la cinStique de cristallisation des 
polymeres thermoplastiques. Ce ralentissement peut etre tel qu'il permet d'obtenir un 
produit amorphe qui pourra a nouveau etre rendu cristallisable par traitement thermique. 
Ce frein a la cristallisation se traduit par une diminution de cristallinite, done une 
10 augmentation de transparence, du polymere thermoplastique obtenu. 

Un autre effet observe pour les copolyamides hyperbranches selon invention 
lorsqu'ils sont incorporgs dans des polymeres thermoplastiques. est une augmentation 
de la temperature de transition vitreuse. 

D'ou il s'ensuit qu'une deuxieme utilisation des copolyamides branches tels que 
15 definis ci-dessus et/ou obtenus par le precede egalement pr6sente ci-avant. et celle 
d'agent modificateur des proprietes thermomecaniques de materiaux polymeres 
comprenant de preference des polyamides, et/ou des polyesters. 

Ces propri6tes des PAHB selon invention peuvent etre exploites pour I'adaptation 
des polymeres thermoplastiques aux differentes techniques de mise en forme : moulage 
20 par injection, injection soufflage, extrusion soufflage, filmage, extrusion, filage. 

En particulier, cette exploitation peut etre opportune pour la fabrication de fibres, de 
fils ou de films en polymeres thermoplastiques, par exempie polyamides et/ou polyesters. 

Dans le cadre d'autres utilisations des copolyamides hyperbranches selon 
rinvention, on les envisage sous forme fonctionnalisee. Ces PAHB fonctionnalises ont 
25 ete decrits ci-dessus. 

Les fonctionnaiites qui peuvent etre supportees par les PAHB selon rinvention, 
sont par exempie des radicaux fluores, des chames grasses, des radicaux silicones, des 
radicaux a proprietes anti-UV, anti-oxydantes, tensioactives, adoucissantes, anti- 
salissures, stabilisantes, hydrophobes et/ou hydrophiles, ou des radicaux a proprietes 
30 d'encapsulation et/ou de vectorisation de principes actifs. par exempie de nature 
agrochimiques ou de colorants et/ou de pigments. 

D*ou il s*ensuit que rinvention conceme egalement Tutilisation du copolyamide 
hyperbranche et fonctionnalise tel que defini ci-dessus et/ou obtenu par le precede lui 
aussi presente ci-avant, a titre d'additif dans des materiaux. II peut en particulier etre 
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utilise comme additif modificateur de rhydrophilie / hydrophobie, de materiaux polymeres 
comprenant, par exemple, des polyamides et/ou des polyesters, 

L'invention concerne en particulier rutilisation du copolyamide hyperbranche 
comme additif en melange a un materiau thermoplastique, de preference un polyester ou 
5 un polyamide, plus preferablement encore un polyamide 6, afin d'en ameliorer 
rhydrophilie et/ou I'antistaticite des fils, fibres ou filaments files en fondu a partir du 
melange. Ceci constitue une troisieme utilisation particuliere. 

La quatrieme utilisation des copolyamides hyperbranches selon l'invention, 
decoule, de la posslbilite qui existe de fonctionnaliser ces polymeres hyperbranches, par 

10 exemple au "coeur" et/ou "en peripherie", par des fonctions specifiques differentes de A, 
B, A', B'. En effet, il s'est avere que les polymeres hyperbranches selon l'invention 
judicieusement fonctionnalises, ont un pouvoir de stabilisation de dispersions, de 
preference aqueuses, de produits organiques et mineraux. II peut s'agir en particulier de 
dispersions, de pigments tels que TiOj. Pour pouvoir remplir cette fonction, il importe que 

15 les copolyamides hyperbranches selon invention soient fonctionnalises de telle sorte 
qu'ils soient solubles ou dispersables dans le milieu liquide de la dispersion et en 
particulier dans I'eau pour ce qui concerne les dispersions aqueuses. 

Uutiiisation des PAHB selon invention pour la stabilisation de pigments de type 
TiOa sera particulierement appr^ciee dans le domaine des peintures formees par des 

20 dispersions aqueuses de tels pigments. 

D'ou il s'ensuit que Hnvention concerne egalement I'utilisation du copolyamide 
hyperbranche fonctionnalise tel que defini ci-dessus a titre de stabilisant de dispersion de 
preference aqueuse de produits mineraux et/ou organiques. 

Dans le cadre d'une cinquieme utilisation, les copolyamides hyperbranches selon 

25 l'invention, eventuellement fonctionnalises, sont utilises en tant qu'additif dans des 
matrices thermoplastiques. de preference pour des mises en forme de fils, fibres ou 
filaments, afin d'en modifier les proprietes vis-a-vis des teintures et pigments. On prefere 
a cet effet utiliser des copolyamides hyperbranches dont les fonctions terminates sont 
des fonctions de type amines. On prefere tout particulierement des fonctions terminates 

30 de types amines portees par des radicaux aliphatiques. De tels composes peuvent etre 
obtenus en utilisant un aminoacide, de preference aliphatique, en tant que monomere 
(II), et un monomere (I) comprenant une fonction amine et deux fonctions acldes. Les 
fils, fibres et filaments a base de polyester ou de polyamide, et comprenant un 
copolyamide hyperbranche tel que decrit ci-dessus presentent par exemple une affinite 

35 tinctoriale amelioree., et une persistance de la teinture au lavage amelioree. Pour ces 
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applications on cite plus particulierement les procedes de teinture en bain, avec des 
teintures acides. 

On a observe que les copolyamides hyperbranches selon invention, lorsqu'ils sont 
utilises comme addttifs une matrice a base de polyamide, avaient tendance a migrer a 
5 la surface de ladite matrice. La concentration en copolyamide hyperbranche est plus 
importante en surface qu'au coeur du materiau mis en forme. 

Une sixieme utilisation consiste a utiliser les copolyamides hyperbranches comme 
modificateurs de surface de materiaux thermoplastiques, de preference des polyesters 
ou polyamide. Les compositions comprenant la matrice et les additifs a base de 
10 copolyamides hyperbranches peuvent etre mis en fonne S partir de granules par 
extrusion, soufflage, injection, injection gaz, moulage. Les articles ainsi obtenus peuvent 
presenter une meilleure peintabilite, une aptitude particuli^re a la metallisation, pu une 
interface permettant de les compatibiliser avec un milieu exterieur. 

Selon un autre objet, Tinvention vise des compositions a base polymerique 
1 5 comprenant au moins : 

- une matrice polymere ; 

- et au moins un additif comportant au moins un copolyamide hyperbranche tel que 
dSfini supra et/ou tel qu'obtenu par le proc§d§ tel que defini supra. 

La matrice polymere peut etre choisie parmi les elastomeres et les polymeres 
20 themnoplastiques. On utilise avantageusement une matrice S base de polyamide, par 
exemple de polyamide 6 ou de polyamide 66. Les compositions peuvent de plus de plus 
comprendre des charges telles que des particules de silice, des fibres de verre, des 
charges minerales, par exemple un matifiant tel que le dioxyde de titane. 

Avantageusement, la concentration de cet additif par rapport a la masse totale de 
25 la composition est comprise entre 0,001 et 70 %, de preference entre 0,001 et 50 % et, 
plus preferentiellement entre 0,001 et 30 %. 

Selon une modalite avantageuse, I'additif de la susdite composition polymere 
themioplastique comprend du PAHB fonctionnalise tel que defini ci-dessus. 

Enfin, est egalement incluse dans invention, une dispersion ou une solution de 
30 preference aqueuse qui est a mettre en relation avec la quatrieme utilisation des PAHB 
selon I'invention et qui est caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- un milieu liquide, de preference aqueux, de dispersion ou de solubiiisation ; 

- au moins un produit organique et/ou mineral disperse ; 

- et au moins un stabilisant comportant au moins un polyamide hyperbranche 
35 fonctionnalise tels que definis supra. 
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Classiquement, les compositions polym6res sus-visees additivees par les PAHB 
selon rinvention peuvent comporter egalement d'autres ingredients choisis dans le 
groupe comprenant les charges de renfort, les charges de remplissage, les anti- 
oxydants, les stabilisants (chaleur/lumiere), les pigments, les colorants, les ignifugeants, 
5 les additifs d'aide au moulage ou demoulage et les tensioactifs. 

Suivant une autre caracteristique de I'invention, les compositions sus-visees sont 
obtenues par melange par exemple dans une extrudeuse mono-vis ou bi-vis, d'une 
matrice polymere, de preference thermoplastique. par exemple polyamide, lineaire ou 
branche, et d'un PAHB selon I'invention eventuellement complete par d'autres additifs 

10 classiques, Ce melange est realise generalement a Tetat fondu. Selon un mode de 
realisation usuel, on extrude ce melange sous forme de joncs qui sont ensuite decoupes 
en granules. Les pieces moulees sont ensuite realis6es par fusion des granules produits 
ci-dessus et alimentation de la composition a I'etat fondu dans des dispositifs de 
moulage, d'injection, d'extrusion ou filage appropries. 

15 Dans le cas de la fabrication de fils, fibres et filaments, la composition obtenue en 

sortie d'extrudeuse alimente eventuellement directement une installation de filage. 

De preference, on prepare ainsi une composition comprenant du polyamide lineaire 
a titre de matrice et un additif (0,01 a 70 % en poids sec) constitue par du polyamide 
hyperbranche selon I'invention. 

20 Un dernier objet de la presente invention est constitue par les articles obtenus par 

mise en forme, de preference, par moulage, moulage par injection, injection/soufflage. 
extaision, extrusion/soufflage ou filage. de I'une des compositions polymeres additivee 
PAHB telles que definies ci-dessus. De maniere plus specialement preferee, ces articles 
sont constitues par des fils, des fibres, des films, pieces soufflees ou moulees. 

25 Les polymeres hyperbranches selon invention sont egalement avantageux en ce 

qu'ils sont utilisables comme promoteur d'adhesion, fixateur ou encapsulant de principes 
actifs (agrochimie), compatibilisant pour melange de plusieurs polymeres, supports de 
fonctionnalites de reticulation, de detergence, d'adoucissage. d'anti-salissures 
(hydrophobie/hydrophilie), d'antr-corrosion ou de lubrification. 

30 D'autres details et avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 

exemples donnes ci-apres uniquement a titre d'illustration. 

EXEMPLES 



35 



Exemple 1 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acides 
carboxyliques par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-ben2ene 
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tricarboxylique (molecule CGBur de type R^-B",, avec B'* = COOH), de Tacide 5- 
aminoisophtalique (molecule de branchement de type A-R-B2, avec A = NH2 et B = 
COOH) et de I's-caprolactame (espaceur de type A'-R'-B' avec A' ~ NH2 et B* = 
COOH). 

5 

La reaction est effectuSe S pression atmospherique dans una autoclave de 7,5 I 
utilis^e couramment pour la synthese en phase fondue de polyesters ou de polyamides. 

Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai. On introduit 
successivement dans !e reacteur 1811,5 g d'acide 5-aminoisophtalique (10 mol), 84 g 
10 d'aclde 1 .3.5-ben2ene tricarboxylique (0,4 mol), 1131,6 g d* -caprolactame (10 mol) et 
1.35 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) tfacide hypophosphoreux. Le reacteur est 
purg6 par une succession de 4 sequences de mise sous vide et de retablissement de la 
pression atmospherique a I'aide d'azote sec. 

La masse r6actionnelle est chauffee progressivement de 20 S 200'*C en 100 min., 
15 puis de 200 a 245°C en 60 min. Lorsque la temperature masse atteint 100**C, I'agitation 
est enclenchee avec une Vitesse de rotation de 50 tours par minute. La distillation 
commence a une temperature masse de ISO'C et se poursuit jusqu'a la temperature de 
243*^0. A 245X, Tagitation est arretee et le reacteur est place sous surpression d'azote. 
Ensuite, on ouvre progressivement la vanne de fond et le polymere est coule dans un 
20 seau en inox rempli d'eau. 

L'eau contenue dans les 221,06 g de distillat recueillis est titree a I'aide d'un 
couiometre Karl Fischer. La teneur en eau du distillat est de 81,1%, ce qui traduit un taux 
d'avancement global de 99,3%. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est soluble a temperature ambiante dans la 
25 quantite de soude aqueuse necessaire pour neutraliser les fonctions acides terminales. 

Exemple 2: synthese d'un copolyamide hyperbranche k terminaisons mixtes 
acides carboxyliques et polyoxydes d'alkylenes par copolycondensatton en phase 
fondue de Tacide S-aminoisophtalique (molecule de branchement de type A-R-Bj, 
30 avec A = NHj et B = COOH), de Ts-caprolactame (espaceur de type A'-R'-B' avec A' 
= NH2 et B' = COOH) et de la Jeffamine M 1000 (polyoxyethylene co oxypropylene 
amine, molecule stoppeuse de chaine de type R^- A" avec A"=NH^). 

Le montage et le mode op6ratoire mis en oeuvre sont sensiblement identiques a 
35 ceux decrit dans I'exemple 1. 
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Sont charges successivement dans I'autoclave 2470,6 g de Jeffamine M 1000 (2,1 
mol) ; 543,45 g d'acide 5-aminoisophtalique (3 mol) ; 339,5 g (3 mol) d' -caprolactame et 
0,53 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est 
purge par urie succession de 4 sequences de mise sous vide et de retablissement de la 
5 pression atmospherique a Taide d'azote sec. 

Par rapport a Texemple 1, la vitesse d'agitation est portee a 100 rpm et la 
temperature de fin de polycondensation a 260**C. Le polymere est expulse par la vanne 
de fond apres refroidissement a 120X. 

Le polymere obtenu est soluble dans i'eau. 

10 

Example 3 : synthase d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amines par 
copolycondensation en phase fondue de la Jeffamine® T 403 (molecule coeur de 
type R^"B"3, avec B" = NHj), de I'acide 3,5-diaminobenzoique (molecule de 
branchement de type A-R-Bj, avec A = COOH et B=NH2) et de I'e-caprolactame 
1 5 (espaceur de type A'-R'-B* avec B' = NH2 et A' = COOH). 

La reaction est effectuee a pression atmospherique et sous leger balayage d'azote 
dans une autoclave de 1 I utilisee couramment pour la synthese en phase fondue de 
polyesters ou de polyamides. 

20 Les monomeres sont charges int§gralement en debut d'essai. On introduit 

successivement dans le reacteur 322.5 g d'acide 3,5-diaminobenzoique (2,12 mol), 
239.9 g d' -caprolactame (2,12 mol), 37.3 g de Jeffamine® T 403 (0,085mole), 4 g de 5- 
tert-Butyl-4-hydroxy.2-methylphenyl sulfure (Ultranox® 236) et 1,1 ml d'une solution 
aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est purge par une 

25 succession de 4 sequences, de mise sous vide et de r6tablissement de la pression 
atmospherique a I'aide d'azote sec. 

La masse reactionnelle est chauffee progressivement de 20 a 200'C en 100 min.. 
puis de 200 a 230X en 60 min. et enfin en palier a 230'C pendant -180 min. Lorsque la 
temperature de masse atteint 100*C. I'agitation est enclenchee avec une Vitesse de 
30 rotation de 50 tours par minute. La distillation commence a une temperature masse de 
215X. Apres 180 min. a 230"C. Tagitation est arretee et le reacteur est place sous 
surpression d'azote. Ensuite, on ouvre progressivement la vanne de fond et le polymere 
est coule dans un seau en inox rempli d'eau. 



35 Example 4 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amines par 
copoiycondensation en phase fondue de la L-iysine (molecule de branchement de 
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type A-R-B2, avec A = COOH et B = NHj) et de i'e-caproiactame (espaceur de type 
A'-R'-B' avec B" = NH^ et A' = COOH). 

Le montage et le mode operatoire mis en oeuvre sont sensiblement identiques a 
5 ceux decrit dans Texemple 3. 

Sont charges successivement dans Tautoclave 337,7 g (2,31 mol) de L-lysine ; 
261.4 g (2.31 mol) d'e-caprolactame ; 0.83 g de 5-tert-ButyM-hydroxy-2-methyIph6nyl 
sulfure (Ultranox® 236) et 600 I d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide 
hypophosphoreux. Le reacteur est purge par une succession de 4 sequences de mise 
10 sous vide et de retablissement de la pression atmospherique a I'aide d'azote sec. 

La masse reactionnelle est chauffSe progressivement de 20 a 120^*0 en 100 min., 
puis de 120 a 200''C en 100 min, et enfin en palier S 200°C pendant 60 min. Lorsque la 
temperature masse atteint 80*'C. I'agitation est enclenchee avec une vitesse de rotation 
de 50 tours par minute. La distillation commence a une temperature masse de 160^C. 
15 Apres 60 min. a 200X, Tagitation est arretee et le reacteur est plac6 sous surpression 
d'azote. Ensuite, on ouvre progressivement la vanne de fond et le reacteur est vidange. 



Exempie 5: synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acides 
carboxyiiques par copoiycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene 
20 tricarboxylique (molecule coeur de type R^-B"3, avec B" = COOH), de Tacide 5- 
aminoisophtalique (molecule de branchement de type A-R-Bj, avec A = NHj et B = 
COOH), de TE-caprolactame et de I'acide m-aminobenzoVque (espaceurs de type A'- 
R"-B' avec A' = NHj et B' = COOH). 

25 Le montage et le mode operatoire mis en oeuvre sont sensiblement identiques a 

ceux decrit dans Texempie 3. 

Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai. On introduit 
successivement dans le reacteur 130.4 g d'acide 5-aminoisophtalique (0,72 mol) ; 9,2 g 
(0,044 mol) d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique ; 163 g (1,44 mol) d'e-caprolactame ; 
30 197,5 g (1,44 mol) d'acide m-aminobenzoTque et 190 I d'une solution aqueuse a 50% 
(p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est purge par une succession de 4 
sequences de mise sous vide et de retablissement de la pression atmospherique a I'aide 
d'azote sec. 

La masse r6actionnelle est chauffee progressivement de 20 a 200*^0 en 100 min., 
35 puis de 200 a 242*C en 60 min, et enfin en palier a 242'C pendant 10 min. Lorsque la 
temperature masse atteint QO'^C, I'agitation est enclenchee avec une vitesse de rotation 
de 50 tours par minute. La distillation commence a une temperature masse de 208''C. 
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Apres 10 min. a 242''C, I'agitation est arretee et le reacteur est place sous surpression 
d'azote. Ensuite. on ouvre progressivement la vanne de fond et le polymere est coule 
dans un seau en inox rempli d'eau. 

S Exemple 6 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amines et a 
fonctionnaiite focale poiyoxyde d'alkylene par copolycondensation en phase 
fondue de la Jeffamine® M 1000 (molecule stoppeuse de chaine de type R^-A", 
avec A" = NH2), de I'acide 3,5-diaminobenzoTque (molecule de branchement de 
type A-R-Bjp avec A = COOH et B = NH2) et de TE-caprolactame (espaceur de type 
1 0 A*.R".B' avec B' = NH^ et A* = COOH). 

La reaction est effectuee a pression atmospherique et sous leger balayage d'azote 
dans un systeme de laboratoire constitue d'un reacteur inferieur en verre de 300 ml 
chauffe au moyen d'un bain d'alliage metallique de Wood et d'un reacteur superieur 
15 double - enveloppe de 100 ml chauffe par circulation d'huile. 

Dans le reacteur inferieur sont charges 96,85 g (0,087 mole) de Jeffamine® M 
1000 ; 0.13 g de 5-tert-ButyW-hydroxy-2-methy (phenyl sulfure (Ultranox® 236) et 170 I 
d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. 

Dans le reacteur superieur sont charges 48,76 g (0.32 mol) d'acide 3.5- 
20 diaminobenzoTque et 54,39 g (0.48 mol). d' -caprolactame. 

Le systeme complet est purge par une succession de 4 sequences de mise sous 
vide et de retablissement de la pression atmospherique a I'aide d'azote sec. 

Le reacteur inferieur est chauffi A 230*C et place sous agitation (vitesse = 150 
tours/min.). Le r6acteur superieur est porte a 120°C et place sous agitation (vitesse = 50 
25 tours / min.). L'acide 3,5-diaminobenzoTque se solubilise alors dans 1' -caprolactame 
fondu. Cette solution est coulee par gravite dans le reacteur inferieur sur une periode de 
5 heures. La distillation se produit de fagon concomitante. Une fois la coulee terminee, le 
reacteur inferieur est maintenu sous agitation a 230X pendant 1 h 30. La masse 
reactionnelle est ensuite refroidie et le polymere recupere par ouverture du montage. 

30 

Exemple 7 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons maleimides 
par reaction de Tanhydride maleique sur un copolyamide hyperbranche a 
terminaisons amines. 



35 La reaction est effectuee sous del d'azote dans un ballon tricol equipe d'une 

ampoule de coulee, d'un refrigerant et d'une agitation mecanique. 
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7.84 g d'anhydride maleique sont dissous dans 40 ml de N,N-dimethylformamide et 
introduits dans Tampoule de coulee. 10 g de copolyamide hyperbranche a terminaisons 
amines tel que d6crit dans I'exemple 3 sont dissous dans 90 ml de N.N- 
dimethylfomnamide. Le contenu de Tampoule de coulee est additionne a temperature 
5 ambiante sur une p6riode de 60 min. Le masse r6actionnelle est ensuite maintenue sous 
agitation a temperature ambiante pendant 4 heures. On additionne ensuite 24 ml 
d'anhydride acetique et 2.1 g d'acetate de sodium et le ballon est porte a 90**C. Au bout 
de 30 min. a 90'C. la masse reactionnelle g6Iifie. Le chauffage est maintenu pendant 
120 min. supplementaires. puis le contenu du ballon est vers6 sur de la glace pilee. On 
10 isole par filtration un solide marron, qui est lave avec une solution de bicarbonate de 
sodium a 5% p/p. puis avec de I'eau, puis avec du m6thanol. Le produit final est seche a 
SO^'C sous le vide d'une pompe a palettes. 

La caracterisation en spectrophotometrie infrarouge a transformee de Fourier 
montre la presence de bandes caracteristiques d'imides et la disparition des bandes 
15 d'amines initialement presentees par le copolyamide hyperbranche avant modification. 

Exemple 8 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons ammoniums 
quaternaires et a fonctionnalite focale polyoxyde d'alkylene par modification des 
extremites d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons amines et a 
20 fonctionnalite focale polyoxyde d'alkylene. 

La reaction est effectuee sous del d'azote dans un reacteur de laboratoire en ven-e 
equipe d'une agitation mecanique. 

32.39 g d'une solution aqueuse a 70% p/p de chlorure 
25 d'epoxypropyltrimethylammonium (QUAB® 151). 30 g de copolyamide hyperbranche tel 
que decrit dans I'exemple 6 et 20 ml d'eau demineralisee sont introduits dans le reacteur. 
Le melange est place sous agitation et chauffe a 70^*0 pendant 24 heures. 

La masse reactionnelle est ensuite diluee par 30 ml d'eau demineralisee et 
transferee dans une ampoule d decanter. On precede a 4 extractions liquide / liquide 
30 avec des fractions de 50 ml d'ether ethylique. La phase aqueuse est transvasee dans un 
ballon a fond rond et sechee sous vide a Tevaporateur rotatif. 



Exemple 9 : Influence du rapport A-R-Bj / A'-R'-B' et de la nature des groupements 
terminaux sur les proprietes des polyamides hyperbranches. 

35 

Differents polymeres hyperbranches sont synthetises selon les protocoles decrits 
dans les exemples 1 et 3. Dans tous les cas. le monomere A'-R'-B' est Te-caprolactame. 
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Les temperatures de transition vitreuse sont mesurees par analyse calorimetrique 
differentielle. 

L'evaluation de la solubilite est faite a 10% (p/p) dans le solvant choisi. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-apres. 





groupements terminaux COOH 
A-R-B2 = acide 5- 
aminoisophtalique 


groupements terminaux NHj 
A-R-Bj = acide 3,5- 
diamlnobenzoTque 


A-R'-Bj/A-R-'-B 
(mol/mol) 


Tg 


solvants 


Tg 


solvants 


1/1 


183,7'C 


DMAc. NMP, 
NaOH 1N 


154,9°C 


DMAc, NMP. 
HCI 1N 


1/2 


116"C 


DMAc, NMP, 
NaOH 1N 


nd 


nd 


1/3 


96.5'C 


DMAc, NMP 


nd 


nd 


1/4 


81,2"C 


DMAc + 5% 
LiCI (p/p) 


82.4'C 


DMAc + 5% 
LiCI (p/p) 



Abreviations : DMAc = N.N-dimethylacetamide ; NMP = N-methylpyrrolidone ; nd = 
non determine 



Exemple 10 : Preparation de melanges copolyamide hyperbranche (A-R-Bj/A'-R'-B' 
= 1/1) + poly(8-caprolactame) (PA 6) + fibres de verre. 

Le copolyamide hyperbranche de I'exemple 1 (note PAHB®) est grossierement 
broye et premelange dans les proportions desirees a des granules de poly(8- 
caprolactame) (PA 6), Des compositions contenant 50 % en poids de fibres de verre et 
une matrice PA 6 additivee par des quantites variables de copolyamide hyperbranche 
sont realisees par melange d l'6tat fondu d une temperature de 250**C en extrudeuse bi- 
vis. 
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Les proprietSs de ces compositions sent rassemblees dans le tableau II ci-apres. 



Matrice 


Choc Izod 
entaille 
(kJ/m^) 


iVAodule de 
traction 
(N/mm*) 


Contrainte 
njpture 
(N/mm*) 


MR (1) 
275'C 325g 
(g/IOmin.) 


Test spirale 
(2) (cm) 


PA 6 


18.8 


14335 


217.2 


1.3 


26.5 


PA R / 

PAHB®95/5 
(p/p) 


1 








41 


PA6/ 
PAHB® 90/10 

(p/p) 


14,8 


14624 


240,4 


5,7 


39 


PA6/ 
PAHB® 80/20 
(p/p) 


15.2 


nd 


nd 


13.6 


62.3 



5 (1) Indice de fluidity (MFI) determine selon la norme ASTM D1238 

(2) Ce test consiste a injecter la composition dans un moule en forme de spirale 
d'epaisseur 1 mm et de largeur 40 mm sous une presse BATTENFELD de 180 
tonnes d une temperature de 270*'C, une temperature de moule de 80*'C et une 
pression d'injection de 80 kg/cm^ La dur6e dinjection est de 1.5 secondes. Le 
10 resultat est exprime en longueur de moule remplie correctement par la 

composition. 

Ces resultats montrent clairement que pour des compositions additivees avec le 
copolyamide hyperbranche PAHB®. I'indice de fluidite en milieu fondu augmente 
15 considerablement sans alteration sensible des propri^tes mecaniques. 
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Exemple 11 : Preparation de melanges copolyamide hyperbranchS + poly{E- 
caprolactame) (PA 6) en faisant varier le rapport A-R-B2 / A'-R'-B' pour le 
copolyamide hyperbranche. 

Las conditions de melange sont identiques a celles de Texemple 10. Les 
compositions sont exemptes de fibres de verre. 

Les copolyamides hyperbranches consideres ici different par leur rapport A-R-Bj / 
A*"R-B'. lis sont tous deux obtenus a partir d'acide 5-aminoisophtaiique, d'acide 1,3,5- 
benzene tricarboxylique et d'e-caprolactame selon un protocole similaire a celui de 
I'exemple 1 . 

La viscosite fondue des melanges est mesuree a I'aide d'un rheometre capillaire 
GOTTFERT 2002 : un piston se deplagant a Vitesse variable pousse le produit fondu a 
une temperature de 260''C a travers un capillaire de longueur L = 30 mm et de rayon R = 
1 mm. Le debit correspondant est note Q. On mesure la pression P a I'entree du 
capillaire. Les relations permettant de calculer la viscosite apparente sont : 

contrainte apparente d la paroi : = R.P / 2L 

gradient de cisaillement apparent a la paroi : ya = 4Q / 71^ 

viscosite apparente a la paroi ■ tia = la / Ya 

Les echantillons sont sech6s 16 heures a 110'C sous un vide de 0.1 mbar avant 
Evaluation. Le temps de fusion du polymere avant mesure est de 5 min. La mesure est 
effectuee sous atmosphere d'argon. 

Les resultats des mesures de rheomfetrie capillaire pour un gradient de cisaillement 
de 50 s-1 sont rassembles dans le tableau III ci-apres. 



TablMH III 



Composition 


Viscosit§ apparente S 50 s'' (en 
Pa.s) 


PA 6 


290 


PA 6 / PAHB (A-R-Bj / A'-R'-B* = 
1/1) 90/10 (p/p) 


97 


PA 6 / PAHB (A-R-Bj / A'-R'-B* = 
1/4) 90/10 (p/p) 


409 
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Ces resultats montrent clairement que le copolyamide hyperbranche peut avoir un 
effet rhSofluidifiant ou au contraire rheoviscosant sur la composition selon le rapport 
A-R-Bz/A-R'-B. 

5 

Example 12 : Etude du comportement thermomecanique de melanges copolyamide 
hyperbranche + PA 6, 

Les compositions de I'exemple 11 sont injectees sous forme de barreaux 
10 rectangulaires. Ces eprouvettes sont sechees 16 heures a 110°C sous un vide de 0,1 
mbar avant evaluation. L'etude du comportement thermomecanique des materiaux est 
effectuee sur un appareil RHEOMETRICS RMS 800 en torsion rectangulaire. sur 
rintervaile de temperature [- 100'C ; + 200**C]. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau IV ci-apres. 

15 

Tableau IV 



Composition 


Module ilastique S 
23'C (MPa) 


temperature de 
transition vitreuse ("C) 


PA 6 


1004 


69,1 


PA 6 / PAHB (A-R-B2 / A'-R'-B* 
= 1/1) 

90/10 (p/p) 


1038 


87.1 


PA 6 / PAHB (A-R-B2 / A'-R'-B' 
= 1/4) 

90/10 (p/p) 


1004 


73.4 



Ces resultats montrent que I'addition de copolyamide hyperbranche augmente 
20 nettement la temperature de transition vitreuse de la matrice PA 6. 
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Exemple 13: Influence do Tintroduction de copolyamide hyperbranche sur la 
cristallisation du PA 6. 

Des melanges similaires a ceux de rexemple 11, mais contenant 5% en poids de 
copolyamide hyperbranche, sent etudies en analyse calorimetrique differentielle a I'aide 
d'un appareil PERKIN ELMER DSC PYRIS 1. Le protocole d'analyse est le suivant : 

- etape 1 : chauffe de 30°C a 310''C a 10°C/min. 

- etape 2 : palier de 5 min. a 31 OX 

- etape 3 : retrait de rechantillon du four du calorimetre et trempe immediate dans 
I'azote liquide 

- etape 4 : stabilisation du four a 30''C 

" etape 5 : remise en place de la capsule et remontee en temperature de 30 a 
310Xa lOX/min 

Les differents parametres mesures au cours de I'etape 5 sent regroupes dans le tableau 
V ci-apres et les thermogrammes compares enregistres entre 50 et 300°C au cours de 
I'etape 5 sont donnes en figure I. 



Tgble^M V 



Composition 


Temperature 
de 

cristallisation 

rc) 


Enthaipie de 
cristallisation 

(J/g) 


Temperature 
de fusion 
CC) 


Enthaipie 
de fusion 

(J/g) 


PA 6 


66,2 


-7.5 


221.8 


68.2 


PA 6 / PAHB (A-R-B2 / A'-R'- 
B' = 1/1) 

95/5 (p/p) 


74.5 


-28.9 


218.0 


61.1 


PA 6 / PAHB (A-R-B2 / A'-R'- 
B' = 1/4) 

95/5 (p/p) 


70.3 


-28.5 


219.3 


61.1 



L'echantillon de PA 6 temoin presente un tres petit pic de cristallisation a la 
remontee en temperature. II a eu le temps de cristalliser presque totalement malgre le 



wo 00/68298 



PCT/FROO/01229 



26 

refroidissement rapide dans Tazote liquide. Par centre, les produits contenant du 
copolyamide hyperbranche donnent tous deux un pic de cristallisation important, qui 
represente en surface la moitie du pic de fusion. Leur taux de cristallinite apres trempe 
est done considerablement diminue par rapport a celui de Techantillon temoin. 

5 Ces resultats montrent que le copolyamide hyperbranche agit comme un agent 

retardant la cristallisation de la matrice PA 6. Uadditif hyperbranche permet ainsi 
d'obtenir des matrices PA 6 faiblement cristallisees, dont la cristallinite peut etre 
r6gen6r6e par chauffage. La diminution de cristallinite se traduit par une plus grande 
transparence des pieces moulees ou des fils extrudes a partir des compositions 

10 contenant le copolyamide hyperbranche. 



Exemple 14 : Segregation de surface des copolyamides hyperbranches dans les 
melanges copolyamide hyperbranche + poly(e-caprolactame) (PA 6). 

15 La composition de I'exemple 11 contenant 10% p/p de copolyamide hyperbranche issu 
de I'exemple 1 et 90% p/p de PA 6 est injectee sous forme d'eprouvettes halteres. Des 
coupes transversales de ces eprouvettes d*environ 10 pm d'epaisseur sont realisees a 
Taide d'un ultra microtome et observees en microscopie optique avec excitation UV et 
filtre d'an-et dans le bleu. On observe que I'ensemble de la section de I'echantilion est 

20 fluorescente, avec une zone plus intense au bord, sur une epaisseur d'environ 25 pm 
(voir figure V). 

Cette observation montre que la concentration en polymere hyperbranche est plus 
elevee a la surface de Teprouvette qu'a coeur. Dans les conditions de mise en forme. 
I'additif hyperbranche initialement melange de iagon homogene a la matrice PA 6 a done 
25 tendance a migrer d la surface de TSchantillon. 

Exemple 15 :Preparation et evaluation de fils a partir de compositions polymeres 
comprenant une matrice polyamide (PA6) et du PAHB selon I'invention a titre 
d'additif 

30 f 5.A. Compositions utilisees 

(i) E?§ai$ 15.1. 15.2 cpmpgrgtif^ 



essai 


Matrice 


Indice Viscosite IV 


PAHB 


15.1 


PA 6 


130 


exemple 9 avec (l)/(ll) = 1/1 


15.2 


PA 6 


150 


exemple 9 avec (l)/(ll) = 1/1 
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La matrice PA.6 est un polym^re commercialism par la society NYLTECH sous la 
denomination SNIAMID 130CP® 

(ii) Essais 15.3 a 15.6 avec des compositions comprenant 95 ou 98 % en poids 
d'une matrice de PA.6, dont TIV = 150, commercialise par la societe NYLTECH sous la 
5 reference SNIAMID 150 CP® et 5 ou 2 % en poids des PAHB de Texemple 9 avec (l)/(ll) 
= 1/1. 



Essai 


[PAHB] (%) 


terminaison 




15.3 


2 


COOH 


1/1 


15.4 


2 


NH2 


1/1 


15.5 


5 


COOH 


1/1 


15.6 


5 




1/1 



15.B Fabrication de fils non etires a partir de ces compositions 
Les fils non 6tir6s ont et6 obtenus par filage voie fondu a basse vitesse et 
10 refroidissement a Tair. Dans la zone de fusion, la temperature de filage est comprise 
entre 235" C et 245** C. 

Aucune difference significative de comportement au filage n'est mise en evidence 
entre les compositions comparatives 15.1. 15.2 et celles contenant un PAHB (15.3 a 
15.6). 

15 Apr6s filage. on obtient des bobines de monofilament non etires de diametre 

250Mm. 

15.C Fabrication de fiis etires a partir des fils non-etires 15.1 ii 15.6 obtenus 
en 15.B 

Les fils obtenus en 15.8 sont ensuite 6tlr6s en reprise sur un banc speclfique 
20 d'etirage entre deux rouleaux, la temperature du fil avant 6tirage 6tant controle par la 
temperature du premier rouleau. La temperature du second rouleau etant de 25**C. 

L'etirage peut etre realise dans un large domaine de temperature, entre IVC et 
155'^C. 

On a reporte dans le tableau VI suivant les conditions operatoires associees aux 
25 differents fils etires. Pour chaque type de fil non etire, on indique la temperature T (°C) a 
laquelle est imposee Tetirage ainsi que le taux d'etirage effectivement applique (rapport 
Vitesse second rouleau / vitesse premier rouleau) : 
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Tableau Vi 



fii non etire 




X 


reference 


essai 15 1 


77 


4.23 


8.11 


AQ^jii 1/^1 


II 


4 76 


8 12 


peeot 1 S 1 
Cooal 1 \J. I 


103 


4 4Q 


8 13 




It 


5 08 


8 14 




11R 


3 Q3 


8 15 


pccoi i S 1 

COOCII Iw. 1 


II 


4 41 


8 1R 




131 


4 Q3 


8 21 


p^^ai 1 ^ ? 


143 


4 5fi 


8 22 


pceai 15 2 


II 


4 75 


8 23 


occsli m 


77 


A OR 


R '^1 


Accai 1 ^ 


n 


4 3ft 


R 39 


pccai 1 ^ 


1 1R 

1 i w 


4 QR 


R 33 


COOCII 1 w*w 


143 


4 R5 


R 34 


pssai 15 3 


II 


5 14 


R 35 


p^^ai 15 3 


155 


3 70 


R 3R 


peeo! 15 3 


II 


4 00 


R 37 


pccoj 15 4 


77 


4 5fi 


R 40 


PQ^ai 15 4 


11 


4 Q1 


R 41 


peesl 15 4 


1 1R 


4 71 


R 42 


pccsi 15 4 


ti 


5 OR 


R 43 




14*% 


**.oo 




pccsi 15 4 


II 


4 7R 




pccoi 15 4 


II 


5 21 


R 4R 


pccoi 15 4 


155 


4 37 


R 47 


pccoi 15 4 


ti 




ft /1ft 




II 


4 QQ 


o.4y 




lit 


A HQ 

4.UO 


O CI 

o.ol 


cabal \0,D 


II 


4.4Z 


0.04 


essai 15.5 


II 


4.72 


8.53 


essai 15.5 


143 


3.79 


8.54 


essai 15.5 


II 


4.17 


8.55 


essai 15.5 


11 


4.54 


8.56 


essai 15.6 


117 


4.39 


8.61 


essai 15.6 


II 


4.75 


8.62 


essai 15.6 


II 


4.92 


8.63 


essai 15.6 


143 


4.25 


8.64 


essai 15.6 


II 


4.62 


8.65 


essai 15.6 


II 


4.94 


8.66 



Apres etirage, on obtient des monofilaments de diametre 100 a 120pm selon la 
valeur du taux d'etirage applique. 

On ne note aucune difference particuliere en termes d'aptitude a I'etirage entre les 
5 compositions comparatives des essais 15.1. 15.2 (PA6) et celles de la presente invention 
contenant une fraction de 2 ou 5 % de polyamide hyperbranche. 

En particulier, les taux maximum accessibles d'etirage restent comparables (entre 
5.2 et 5.9 selon les temperatures). 
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De meme, des taux d'etirage comparables peuvent etre appliques sur ces 
differentes compositions : 3.7 a 5,2 selon la valeur de I'allongement a la rupture final 
souhaite. 

fS.D. Caract6risation de ces fils etires 

Ces fils etires sont ensuite caracterises en termes de proprietes mecaniques sur 
une machine de traction usuelle de marque ERICHSEN. 

Les conditions de mesure sont alors : 

- longueur initiale de Teprouvette entre. les mors = 50mm. 
-mors pneumatiques, 

- Vitesse de deplacement des mors = 50mm/min 

- mesure dans une salle climatisee a 23**C et 50%HR avec conditionnement 
prealable des fils etires pendant 48 h avant analyse. 

- mesure de la contrainte a la rupture par division de la force de rupture (N) par la 
section initiale (mm^). 

- mesure du module secant a 5% d'allongement, 
• moyenne des donnees sur 6 a 12 eprouvettes. 
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Tableaux VII des resultats : 



Fil etire 


a, (MPa) 


Er (%) 


E (GPa) 


15.11 


845 


16.9 


3.877 


15.12 


761 


20.0 


3.859 


15.13 


695 


22.5 


3.373 


15.14 


936 


19.5 


4.267 


15.15 


578 


28.8 


2 844 


15.16 


535 


31.8 


2 518 


15.21 


804 


20 3 


3 752 


15.22 


607 


30.6 


2 R41 


15.23 


867 


21 7 


R81 
«^.oo 1 


15 31 


521 




*^ 091 


15.32 






O.H 1 1 


15.33 


768 


77 1 




15.34 


660 


7d ? 


O.HI 0 


15.35 


733 


20.7 


3 783 


15.36 


502 


34.2 


3.421 


15.37 


596 


26.6 


3 838 


15.40 


612 


32,1 


14Q 


15.41 


679 


25 9 




15.42 


725 






15,43 


800 


23 8 


Q42 


15.44 


617 


33 7 


RRR 


15.45 


692 


27 0 


4 nm 


15.46 


872 


19.2 


4 519 


15.47 


645 


24 7 


4 iRn 


15.48 


651 


26 7 


^ fiQ7 


15.49 


820 


21 5 


4 77*^ 


15.51 


5S7 


97 R 


*t.O0O 


15.52 


614 


24 Q 


4 '^RR 


15.53 


740 


22.7 


5.447 


15.54 


507 


24.6 


4.4M 


15.55 


510 


33.8 


4.029 


15.56 


660 


22.4 


5.189 


15.61 


654 


29.1 


4.956 


15.62 


586 


26.5 


4.488 


15.63 


808 


22.0 


5.647 


15.64 


552 


34.2 


4.228 


15.65 


749 


23.8 


5.562 


15.66 


907 


24.9 


6.439 



Of : force de contrainte S la mpture 
Sf : allongeinent a la arpture 
E : module 

5 On a egalement reporte sur les trois figures 2, 3, 4 annexees les donnees 

correspondantes : 

- figure 2 : module en fonction de la contrainte a la rupture E = f (0^). 

- figure 3 : contrainte rupture en fonction de I'allongement a la rupture (a,) = f(Ej. 
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- figure 4 : module en fonction de rallongement a la rupture E = ((ej. 
La legende de ces figures est la suivante : 
+ PA6 pur (essais 8.1 1 a 8.16 et 8.21 a 8.23) 
A PA6 avec 2 % de PA HB-COOH (essais 8.31 a 8.37) 
5 0 PA6 avec 2 % de PA HB-NHj (essais 8.40 a 8.49) 

□PAS avec 5 % de PA HB-COOH (essais 8.51 a 8.56) 

♦ PA6 avec 5 % de PA HB-NH2 (essais 8.61 a 8.66) 

PA HB = polyamide hyperbranche avec un rapport 1/1 = (I) / (II). 

Le fait marquant des produits obtenus dans le cadre de cette invention est qu'ils 
10 permettent de generer des compromis differents de ceux accessibles avec le seul PA6. 

D'apres les courbes des Figures 2 a 4, les resultats montrent que le compromis 
entre Taliongement a la rupture et la force de contrainte a la rupture est different pour les 
compositions conformes a I'invention et contenant avec du polyamide 6 un polyamide 
hyperbranche. 

15 Ainsi, il apparait clairement que le compromis contrainte/allongement a la rupture 

peut etre conserve tout en augmentant significativement la valeur du module. 



Example 16: 

20 On realise une composition comprenant 98 parts en poids de polyamide 6 et 2 

parts en poids d'un copolyamide hyperbranche (PAMB) selon I'exemple 4. a Taide d'un 
dispositif d'extrusion double vis. La composition est mise en forme de granules en sortie 
d'extoideuse (PA6 + PAMB). 

On immerge les granules dans un bain de teinture de caracteristiques suivantes : 

25 - teinture : Bleu polaire Rawl 150 % 

- concentration : 1 % 

- rapport du bain : 1/50 
-pH 6. 

La temperature du bain est elevee a 98'*C a une vitesse de V par minute, pruis le 
30 bain est maintenu k 98"C pendant 30 minutes. La temperature du bain est ensuite 
abaissSe a la vitesse de 2"* par minute. 

On realise une experience similaire pour un polyamide 6 ne comprenant pas le 
copolyamide hyperbranche (PA6). 
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Par dosage colorimetrique du bain avant et apres teinture. on mesure la perte en 
teinture du bain. 

On mesure 6galement la concentration en groupement terminaux amines dans les 
granules avant teinture. Les resultats sont report^s dans le tableau VIII. 

5 

Tableau VIII 





PA6 + PAHB 


PA6 


Groupements terminaux amines 


126mg/kg 


42 mg/kg 


Perte en teinture 


95% 


44% 
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REVENDICATIONS 

1 - Copolyamide hyperbranche du type de ceux obtenus par reaction entre : 

- au morns un monomfere de formule (I) suivante : 

(I) A-R-Bf 

dans laquelle A est une fonction reactive de polymerisation d'un premier type, B est une 
fonction reactive de polymerisation d'un second type et capable de reagir avec A, R est 
une entite hydrocarbonee comportant eventuellement des heteroatomes, et f est le 
nombre total de fonctions reactives B par monomere : f > 2. de preference 2 ^ f < 10 ; 

- et au moins un monomere bifonctionnel de formule (II) suivante : 

(II) A'-R-B' ou les lactames correspondants, 

dans laquelle A', B', R' ont la meme definition que celle donnee ci-dessus 
respectivement pour A, B, R dans la formule (I) ; 
caracterise en ce que le rapport molaire l/li se definit comme suit : 

0.05 < l/ll 

et de preference 0,125 < l/II <, 2 ; 

et en ce qu'au moins Tune des entites R ou R' d'au moins Tun des monomeres (I) ou (II) 

est aliphatique. cycloaliphatique ou arylaliphatique. 

2 - Copolyamide hyperbranche selon la revendication 1 , caracterise en ce que : 

■ les entites hydrocarbonees R. R' des monomeres (I) et (II) respectivement. 
comprenant chacune : 

i. au moins un radical aliphatique lineaire ou ramifie ; 

ii. et/ou au moins un radical cycloaliphatique ; 

ill. et/ou au moins un radical aromatique comportant un ou plusieurs noyaux 
aromatiques ; 

ces radicaux (i), (ii), (iii) pouvant eventuellement etre substitues et/ou comporter des 
heteroatomes ; 

■ et en ce que, 

- A, A' est une fonction reactive du type amine, se! d'amine ou du type acide, 
ester, haiogenure d'acide ou amide ; 

- B, B* est une fonction reactive du type acide, ester, haiogenure d'acide ou 
amide ou du type amine, sel d'amine. 
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3 - Copolyamide hyperbranche selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu*au 
mbins une partie des monomeres bifonctionnels (II) se trouve sous forme de 
prepolymere. 

5 4 - Copolyamide hyperbranche selon la revendication 3, caracterise en ce que les 
fonctions reactives de polymerisation A, B, A', B' sont choisies dans le groupe 
comprenant les fonctions carboxyliques et amines. 



5 - Copolyamide hyperbranche selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
10 caracteris6 en ce qu'il comprend des monomeres "coeur" de formule (III) : 

(III) R^(B")„ 

dans laquelle : 

- est un radical hydrocarbone substitue ou non. du genre silicone, alkyle 
lineaire ou ramifie, aromatique, alkylaryle, arylalkyle ou cycloaliphatique 

15 pouvant comprendre des insaturations et/ou des heteroatomes ; 

- B" est une fonction reactive de meme nature que B ou B' ; 

- n ^ 1, de preference 1 ^ n ^ 100. 



6 - Copolyamide hyperbranche selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
20 caracterise en ce qu'il comprend des monomeres "limiteurs de chalne" de formule 
(IV) : 

(IV) R2.A" 

dans laquelle : 

- est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, alkyle 
25 lineaire ou ramifie. aromatique, arylalkyle. alkylaryle ou cycloaliphatique 

pouvant comprendre une ou plusieurs insaturations et/ou un ou plusieurs 
heteroatomes. 

- et A" est une fonction reactive de meme nature que A ou A'. 

30 7 - Copolyamide hyperbranche selonl'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que le monomere de formule (I) est un compost dans lequel A represente la fonction 
amine, B la fonction carboxylique, R un radical aromatique et f = 2. 



8- 

35 



Copolyamide hyperbranche selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que le monom6re (I) est choisi dans le groupe comprenant : 
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- Tacide 5-amino-isophtalique, 

' Tacide 6-amino-undecandioTque, 

- le diacide 3-aminopimelique, 

- Tacide aspartique, 

5 - Tacide 3,5-dianninobenzoique, 

- Tacide 3,4-diaminobenzoTque, 

- la lysine, 

- et leurs melanges. 

10 9 - Copolyamide hyperbranche selon Tune quelconque des revendications 1 a 8. 
caracteris§ en ce que le monomere bifonctionnel de formule (II) est : 

- re-caprolactame et/ou raminoacide conrespondant : I'acide aminocaproique, 

- et/ou racide para ou metaaminobenzoTque, 

- et/ou Tacide amino-11-und6canoTque, 

15 - et/ou le lauryllactame et/ou raminoacide correspondant : 

- racide amino-12-dodecanoTque. 



10-Copoiyamide hyperbranche selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le rapport molaire des monomeres (IV) sur les monomeres 
20 bifonctionnels (I) est defini comme suit : 

(IV) 



de preference 



et plus preferentiellement encore 



(0 



et en ce que le rapport molaire des monomeres fonctionnels (III) "noyaux" par rapport 
aux monomeres plurifonctionnels (I), peut se definir comme suit : 

(///) 



(/) 

de preference 



51 



30 ™<1/2 

(/) 
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et plus prSfSrentiellement encore 



(III) 



1 1 -Copolyamide hyperbranche selon Tune quelconque des revendications 5 a 10. 
caracterise 

5 - en ce qu'il se presente sous forme de particules constituees chacune par une 

ou plusieurs structures arborescentes, 
- et en ce qu'il est fonctionnalise au point focal de la (ou des) structure(s) 
arborescente(s), par rintennediaire de monomeres (III) porteurs de la ou des 
fonctionnalitSs considSrees, 
10 - et/ou a la " peripherie des structures arborescentes, par rintermSdiaire de 

monomeres (IV) porteurs de la ou des fonctionnalites considerees. 



12 -Precede de preparation d'un copolyamide hyperbranche selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 11, caract§rise en ce qu'il consiste essentiellement a realiser une 

15 polycondensation entre des monomeres (I) entre eux et avec des monomeres (II) qui 
reagissent egalement entre eux et eventuellement avec des monomeres (III) et/ou 
(IV): 

et ce dans des conditions de temperature et de pression appropriees ; cette 
polymerisation s'operant en phase fondue, en phase solvant ou en phase solide, de 
20 preference en phase fondue ou solvant ; le monomere (II) jouant avantageusement le 
role de solvant. 

13 -Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce que 
Ton met en oeuvre au moins un catalyseur de polycondensation. 

25 

14 -Compose a base d'un copolyamide hyperbranche selon I'une des revendications 1 a 
11, caracterise en ce qu'il comporte : 

- un copolyamide hyperbranche selon Tune des revendications 1 a 1 1 presentant des 
fonctions terminales, 

30 - des composes chimiques lies a au moins une partie des fonctions terminales. 

15 -Compose selon la revendication 14 caracterise en ce que les composes chimiques 
sent a base organique et lies aux fonctions terminales par liaison covalente. 
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16 -Compose selon la revendication 15 caracterise en ce que les composes sont choisis 
parmi les ions, les ions metalliques, les particules a base de metaux ou oxyde de 
metaux et sont lies aux fonctions terminates par interaction ionique ou chelatente. 

5 17 -Procede de fabrication d'un compose selon Tune des revendicatlons 14 S 16, 

caracterise en ce qu'ils sont obtenus par traitement d'un copolyamide hyperbranche 
apres synthese de celui-ci. 

18 -Compose a base rfun copolyamide hyperbranche, selon I'une des revendications 1 a 
10 12, caracterise en ce qui! comporte des fonctionnalites chimiques differentes des 

fonctions amides, portees par au moins un des monomeres choisis parmi les 
monomeres (1). (II), (III) et (IV). 

19 -Proc6de de fabrication tfun compos6 selon la revendication 18, caracterise en ce 
15 qu'il consiste essentiellement a realiser une polycondensation entre des monomeres 

(I) entre eux et avec des monom6res (II) qui reagissent egalement entre eux et 
eventueltement avec des monomeres (III) et/ou (IV). au moins un des monomere 
portant une fonctionnaiite chimique differente des fonctions chimiques reagissant 
pour fonner les liaisons amides. 

20 

20 -Utilisation des copolyamides hyperbranches selon Tune quelconque des 
revendications 1 ^ 19 a titre d'agents modificateurs de rheologie a Tetat fondu. pour 
des polymeres lineaires ou branches, de preference des polyamides et/ou des 
polyesters. 

25 

21 -Utilisation des copolyamides hyperbranches selon Tune quelconque des 
revendications l a 19 a titre d'agents modificateurs des proprietes 
thermomecaniques de materiaux polymeres comprenant, de preference, des 
polyamides et/ou des polyesters. 

30 

22 -Utilisation du copolyamide hyperbranche et I'une des revendication 1 1 et 14 a 19, a 
titre d'additif, en particulier comme additif modificateur de Thydrophilie / hydrophobie. 
de materiaux polymeres comprenant des polyamides et/ou des polyesters. 



wo 00/68298 PCT/FROO/01229 

38 

23 -Utilisation du copolyamide hyperbranche selon Tune des revendication 1 a 19 a titre 
d'additif modifiant les proprietes tinctoriales d'un materiau thermoplastique, de 
preference un polyamide ou un polyester. 

5 24 -Utilisation selon Tune des revendications 21 a 23 caractSrise en ce que le polyamide 
est le polyamide 6. 

25 -Utilisation du copolyamide hyperbranche selon Tune des revendication 11 et 14 a 19 
d titre de stabilisant de dispersions, de preference aqueuses, de produits mineraux 

10 et/ou organiques. 

26 -Composition polymere thermoplastique caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- une matrice polym6re ; 

- au moins un additif comportant au moins un copolyamide hyperbranch6 selon Tune 
15 quelconque des revendications 1^19. 

27 -Composition polymere thermoplastique selon la revendication 26, caracterisee en ce 
que I'additif comportant le copolyamide hyperbranche est present a raison de 
(exprime en % en poids sec par rapport a la masse totale de la composition) : 

20 0,001 a 70 

de preference 0,001 a 50 

et plus pr6ferentiellement encore 0,001 a 30. 

28 -Composition selon Tune des revendications 26 ou 27, caracterisee en ce que la 
25 matrice est a base de polyamide 6. 

29 -Dispersion ou solution de preference aqueuse, caracterisee en ce qu'elle comprend: 

- un milieu liquide, de preference aqueux, de dispersion (ou de solubilisation), 

- au moins un produit organique et/ou mineral disperse ; 

30 -et au moins un stabilisant comportant au moins un polyamide hyperbranche 
fonctionnalise selon I'une des revendication 11 et 14 a 19. 



30 -Articles obtenus par mise en forme, de preference par moulage, moulage par 
injection, injection/soufflage extrusion/soufflage, extrusion ou filage. de la composition 
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selon Tune quelconque des revendications 18 a 20 ; les fils, les fibres les films et les 
pieces moul6es etant des articles particulierement preferes. 
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